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Souhrn

Predmétem clanku je predikce a detailni analyza hodnot bodu vzplanuti vybranych, laboratorné
pfipravenych, dosud nepublikovanych, multikomponentnich smési alternativnich paliv v kapalném
skupenstvi vyuZitim studii principialné raznych termodynamickych modeld. Porovnani krivek
predikovanych hodnot s vysledky studii analogickych latek a zmérenymi experimentalnimi daty pouZitim
principialné riznych metod. Diskuze odchylek vysledkl predikce mezi jednotlivymi modely zalozena na
vysledcich pfedchozich teoretickych a experimentalnich studii podpofenych zméfenymi daty. Posouzeni
aplikace a diskuze vhodnych numerickych metod pro vyhodnoceni ziskanych zavislosti.
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funkce

Uvod

Z hlediska metod Ize bod vzplanuti binarnich smési v kapalné fazi stanovit experimentalné a teoreticky.
Pfi stanoveni a hodnoceni bodu vzplanuti experimentalné [1-2] hraje dullezitou roli, ze tento parametr
nema hodnotu fyzikalni konstanty. Jeho hodnota je dana zkuSebnim zafizenim [3] a reprodukovatelné
hodnoty Ize ziskat jen pfi dodrzeni danych zkuSebnich podminek pouzitim Casto finan¢né narocnych
certifikovanych materiald. Tato procedura mlze byt obzvlasté v pfipadé smési draha a ¢asové naro¢na.
Bod vzplanuti Ize stanovit také teoreticky. V literatufe existuje nékolik teoretickych metod predikce tohoto
parametru. Mezi nejstarsi patfi model predikce bodu vzplanuti dle Wickey a kol., publikovany v roce
1963 a vyuzitelny pro latky podobné petroleji [4]. Tento model byl rdznymi pokusy [5-7] zpfesfiovan a
zobecriovan vice nez pUl stoleti, az do roku 2002, kdy Liaw a kol. [8] publikoval obecny a v sou€asnosti
v8eobecné uznavany model predikce bodu vzplanuti zalozeny na pfedpokladu rovnovazného stavu
kapaliny a jeji pary vyuzitim principialné riznych termodynamickych modell. Mezi nejznaméjsi patfi
model dle Margulese [9], Van Laara [10] a Wilsona [11], pouzivané jsou také modely dle NRTL[12],
UNIFAC [13] a UNIQUAC [14]. V soucasnosti nejsou publikovany teoretické studie binarnich smési
CnH2n+10H, pro n=1,3 a n=2,4 v kapalné fazi pomoci Zzadné experimentalni a teoretické metody.
Vysledky experimentalnich dat a teoretickych predikci bodu lze analyzovat vypoétem pomoci
korelacnich metod vyuzitim rdznych aproximacénich funkci. Nékteré z téchto funkci jsou zalozeny na
empirickych aproximacich [15], ¢ast je zalozena na polynomialnich vyrazech [16] a Cast je zaloZena na
vyuziti specialnich modifikovanych funkci [17].

Koncepéni a metodické pristupy

Pro stanoveni bodu vzplanuti smési v kapalném stavu se velmi uplatriuji metody fyzikalni, které jsou
zalozeny pFfedevSim na metodach otevieného a uzavieného kelimku popf. alternativnich metod
stanoveni tohoto parametru. Aplikace fyzikalnich metod na studium bodu vzplanuti vyZzaduje obzvlasté
pfesnou znalost slozeni analyzované smési, kdy i mald necistota bodu vzplanuti certifikovaného
materialu a odchylka od danych podminek jeho stanoveni muze vyslednou hodnotu zcela znehodnotit.
Pro koncept tohoto C¢lanku byla pouze k doplnéni chybéjicich informaci obzvliasté v pfipadé
multikomponentnich smési jako metodicky pfistup zvolena metoda uzavieného kelimku kombinovana s
pfedchozimi teoretickymi i experimentalnimi studiemi. Jedna se o experimentalni techniku kvalitativni a
kvantitativni analyzy. Pomoci tohoto metodického pfistupu Ize za dodrzeni danych podminek zkousky
velmi pfesné i spravné stanovit hodnoty bodu vzplanuti tékavych latek. Pro méfeni bodu vzplanuti bude
pouzita publikovana koncepce experimentalniho uspofadani. Uvedena metoda je v souCasné dobé v
oboru standardné pouzivana. S ohledem na vysledky z pfechozich studii Cistych latek a numerickou
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analyzu stanoveni bodu vzplanuti je spinéni cili navrhu vyzkumného projektu realné. V ramci vysledkl
meéfeni se predpoklada spoluprace formou odbornych konzultaci s jinymi pracovisti.

Termodynamicky model

V roce 2002 Liaw a kol. [8], publikoval obecny postup predikce teploty vzplanuti, ktery se pouziva i
dnes. Tato metoda je zalozena na pfedpokladu rovnovazného stavu kapaliny a jeji pary. Je vyjadfena Le
Chatelierovou rovnici:
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kde P7?t = tlak par pfi teploté T (Pa); Pif]‘?;; = tlak par pfi teploté vzplanuti (Pa); x; = molarni podil kapalné
slozky i (-); y; = koeficient aktivity pro Wilsonovu rovnici (-).
V pripade idealnich smési, kde koeficient aktivity y; = 1 je rovnice (1) ve tvaru:

X1P1sat xzpzsat

=1 2
Pyt T Tpar @

kde P32t = tlak par pfi teploté T (Pa); Pfé} = tlak par pfi teploté vzplanuti (Pa); x; = molarni podil kapalné
slozky i (-); y; = koeficient aktivity pro Wilsonovu rovnici (-).

Teplota, ktera splnuje rovnici (1) nebo (2) je teplota vzplanuti smési. Pokud jsou, zname pozadované
konstanty, tlak par Ize odhadnout pomoci Antoinoveé rovnice:
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log Pf% = A; + 7‘+ C;T + D;TFi ®3)

kde Pf* = tlak par pfi teploté T (Pa); A, B;, Ci;, Di a E; jsou regresni koeficienty pro slozku i.; T =
termodynamicka teplota (K).

K vypoctu aktivitnich koeficientll (charakterizace ne-ideality smési) je vypocet dle Wilsonovy rovnice
jednim z nejpouzivanéjSich, protoze je flexibilni a jednoduchy. Nejvice vyhovuje pro velmi neidealni, ale
misitelné smési. Vyuziva se pfedevsim u vypoc¢td smési alkoholu, fenolu a alifatickych uhlovodiku.
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kde y; = koeficient aktivity pro Wilsonovu rovnici (-), x;, x;= molarni frakce kapalnich slozek (-), A =
Wilsonlv parametr, i, j = indexy latek.

Pro zjednodusSeni se zde zavadgji Wilsonovy parametry A; a A; pro které plati vztah:
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kde A;, A; = Wilsonovy parametry (-), v' = objemovy zlomek (m¥mol), A; A; = binarni parametry
Wilsonovy rovnice (J/mol), i, j = indexy latek a R je molarni plynova konstanta [J/K.mol].



Experiment

Spravna funkce pfistroje byla ovéfena pomoci certifikovaného referenéniho materialu (CRM) dekanu
a hexadekanu za pouziti postupu A a B dle EN ISO 2719 (vysledky méfeni spadaji do shodnosti této
normy). Hodnoty opakovatelnosti pro postupy A a B byly porovnany s hodnotami v tabulkach ¢. 1 a 2 EN
ISO 2719. Hodnoty reprodukovatelnosti pro postupy A a B byly porovnany s hodnotami v tabulkach ¢&. 3
a4 EN ISO 27109.

Popis zafizeni

Pristroje Pensky-Martens a Abel-Pensky jsou ur€eny pro stanoveni bodu vzplanuti hoflavych kapalin
v uzavieném kelimku v rozsahu od -5 °C az 350 °C. Funkci pfistroje zajiStuje snima¢ barometrického
tlaku a snimac teploty, ktery urCuje, kdy dojde ke zkuSebnimu zapaleni smési. Po celou dobu méfeni
dochazi k automatickému promichavani zkousené latky.

c)

Obr. 1 Sestava zkusSebniho kelimku a vicka: a) zkusebni kelimek s vickem, uzaviraci clonou a
zapalovacim zafizenim (plamen, Zhaveny dratek), b) motor michadla s nasadou hfidele michadla,
c) michadlo se dvéma kovovymi dvoulistymi vrtulemi zabudované do stredu vicka.

Obr. 2 Fotografie vzplanuti par CH;OH + C,HsOH pfi 13°C.

Popis metody

Zkusebni vzorek smési se nalije do zkuSebniho kelimku pfistroje (Pensky-Martens, Abel-Pensky) a
zahfiva se tak, aby se jeho teplota za stalého michani konstantné zvySovala (1,5 °C/min.). Zapalovaci
zafizeni se v pravidelnych teplotnich intervalech nasméruje otvorem vicka do zkuSebniho kelimku a
souCasné se prerusuje michani. NejnizSi aplikace, pfi které aplikace zapalovaciho zafizeni zpusobi
vzplanuti par zkuSebniho vzorku a rozSifeni plamene po povrchu kapaliny, se zaznamena jako bod
vzplanuti pfi atmosférickém tlaku okoli. Tato teplota se pomoci rovnice T, = T, + 0,05(101,3-p), kde T, je
bod vzplanuti pfi atmosférickém tlaku okoli, v °C a p je atmosféricky tlak, v kPa. Teplota vzplanuti byla
odectena z teploméru (IP 15C/ASTM 9C) se jmenovitym rozsahem -5°C az +110°C, hodnotou dilku
0,5°C a s nejvétsi dovolenou chybou 0,5°C.



Vysledky

Tab. 1 Hodnoty teplot vzplanuti ziskanych aproximaci polynomickou funkci (®y = by + byx +
byx* + b3x® + byx* + bsx®) a reciprokou funkci (°y = )

a+bx¢

Smés Aproximace
Polynomialni ? Reciproka®

B+W a = 48.08667 a=0.01872
b =-197.91746 b = 0.05067
¢ =608.581 c=0.64326
d =-952.00466 R2 =0.97566
e =713.92774
f=-207.69231
R2 =0.99443

C+W a=31.33333 a=0.0318
b =0.28252 b=0.01218
c=-57.91375 c=1.32801
d =155.36131 R2 =0.98354
e =-182.98368
f=76.92308
R2 =0.9868

D+W a =40.05333 a=0.02302
b = 48.35876 b =0.00422
c=-231.05186 c=3.73196
d =490.88578 R2 =0.98718
e =-488.28671
f=176.92308
R2 =0.99526

Tab. 2 Porovnani hodnot polynomialni aproximace and aproximace reciprokou funkci s vysledky
vypoctia Wilsonovym modelem pro smés metanolu + etanolu.

Etanol Predikce Aproximace

(tato prace) (tato prace)
Tepi Tepw Aw, Tepp Ap, Tepr Ag
1.0 36.9 36.90 0.00 36.88 0.02 37.00 0.10
0.9 38.3 37.30 -1.00 38.39 0.09 38.55 0.25
0.8 40.3 37.37 -2.93 40.17 0.13 39.98 0.32
0.7 41.6 37.39 -4.21 41.56 0.04 41.22 0.38
0.6 42.1 37.40 -4.70 42.40 0.30 42.24 0.14
0.5 43.1 37.41 -5.69 42.84 0.26 43.00 0.10
0.4 43.2 37.42 -5.78 43.16 0.04 43.47 0.27
0.3 43.3 37.42 -5.88 43.50 0.20 43.62 0.32
0.2 43.8 37.43 -6.37 43.69 0.11 43.46 0.34
0.1 43.0 37.43 -5.57 43.02 0.02 42.98 0.02

A = (Tpredikované'Taproximované)




Uplatnéni vysledkt v praxi

Co se ty€e uplatnéni vysledkd v praxi, u alternativnich paliv pouzivanych v dopravé, tedy smési
kapalnych alternativnich paliv Ize, kromé& specifickych, pfedpokladat podobné nebezpelné vlastnosti
jako u paliv standardnich, tedy nebezpeci pozaru a vybuchu. Nebezpedi pozari a vybuchl kapalin je
spojeno s urcitymi nebezpecnymi vlastnostmi téchto latek. Jednou z téchto nebezpeénych vlastnosti
latek je hoflavost. Aby bylo mozné stanovit a hodnotit hoflavost latky, jsou spolu s dalSimi fyzikalné
chemickymi parametry zavedeny tzv. technicko-bezpecnostni parametry latky. Jednim z dulezitych
technicko-bezpec€nostnich parametrll je bod vzplanuti. Tento parametr je v bezpeénostni praxi a
chemickém pramyslu pouzivany napf. v pfepravnich, manipulaénich a bezpecénostnich predpisech jako
klasifikaéni vlastnost k definovani ,hoflavych® a ,zapalnych® materiald. Praktické vyuziti maze mit
hodnota bodu vzplanuti i dal§i obecnégjsi aplikace jako napf. (i) ukazovat na pfitomnost vysoce té€kavych
materialll v pomérné netékavém nebo nehoflavém materialu a (ii) byt pfedbéznym krokem k dalSim
zkoumanim slozeni neznamych materiall. Z vySe uvedené bezpecnostni praxe i obecnych aplikaci Ize
konstatovat, Ze bod vzplanuti je Siroce vyuzivanym technicko-bezpecnostnim parametrem a jakékoli
zpresnéni a/nebo zrychleni jeho stanoveni a/nebo predikce a vyzkum tohoto parametru obzvlasté v
oblasti fyzikalni-chemie procesl ovliviiujicich tento parametr maze pozitivné ovlivnit vSechny uvedené
oblasti.
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